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Рассмотрена проблема поверхност-
ного дипольного упорядочения тонких 
полимерных слоев в нанометровой 
области толщин. Экспериментально 
исследованы субмикронные диэлек-
трические пленки электроактивного 
полимера полидифениленфталида, в 
состав молекул которого входят боко-
вые фталидные группы с относитель-
но большим дипольным моментом. 
Интерес к данному полимеру вызван 
аномально высокой проводимостью 
границы раздела полимер—полимер. 
Ранее этот эффект связывали с воз-
можным поверхностным упорядочени-
ем фталидных групп. Используя мето-
ды сканирующей микроскопии пьезо-
электрического отклика, исследована 
поверхность субмикронных пленок, 
созданных методом центрифугиро-
вания. Обнаружено проявление спон-
танной поляризации, указывающей на 
наличие упорядочения диполей. Для 
определения объемного и поверхност-
ного вклада в поляризацию пленок, 
исследованы процессы поляризации 
и релаксации в образцах разной тол-
щины. Установлено, что при уменьше-
нии толщины возрастает сигнал пьезо-
электрического отклика и электриче-
ски формируемые домены приобрета-
ют идеальную радиальную форму. Это 
является подтверждением того, что 
преобладающий вклад в ориентацион-
ные процессы вносят поверхностные 
слои полимерной пленки. Обнаружено 
переключение поляризации, прояв-
ляющееся в смене контраста сигнала 
пьезоотклика при приложении поля 
различной полярности. Наличие таких 
поверхностных явлений привлечено 
для объяснения уникальных электрон-
ных свойств границ раздела полярных 
органических диэлектриков.
Ключевые слова: тонкие пленки, по-
верхность, поляризация, полидефини-
ленфталид, дипольное упорядочение.
Введение
Свойства и особенности двух-
мерных сегнетоэлектриков, как 
и возможность существования 
сегнетоэлектрической фазы в на-
норазмерной области, в последнее 
время привлекают большое внима-
ние исследователей [1, 2]. В прак-
тическом плане этот интерес обу-
словлен возможностью создания 
эффективных элементов энерго-
независимой памяти [3]. Важный 
вклад в решение этой проблемы 
был сделан в работе [4], в которой 
теоретически и эксперименталь-
но было доказано существование 
поверхностного сегнетоэлектри-
ческого перехода первого рода в 
пленках Лэнгмюра—Блоджетт 
полимера поливинилиденфто-
рида (PVDF) и его сополимерах. 
Развитие этих работ позволило 
утверждать, что сегнетоэлектри-
ческие свойства реализуются в 
наноразмерных областях, вплоть 
до критического размера зароды-
ша сегнетоэлектрического домена 
(1—10 нм) [2]. В приповерхностных 
полимерных слоях возможно про-
явление сегнетоэлектрического 
упорядочения вследствие «ком-
промисса» между энергией меж-
молекулярного взаимодействия 
и поверхностной энергией. При 
формировании полимерных пле-
нок поверхность оказывает ори-
ентирующее воздействие на ма-
кромолекулы или их структурные 
звенья, находящиеся на границе 
раздела. Следовательно, граница 
раздела и область полимерного ма-
териала, прилегающая к этой гра-
нице, могут обладать отличными 
от объемного материала свойства-
ми. В последнее время появилось 
много работ, посвященных изуче-
нию аномальных электронных 
свойств, наблюдаемых вдоль гра-
ниц раздела двух диэлектриков, 
в том числе и полимерных [5, 6]. 
Одним из условий возникновения 
такого рода свойств вдоль грани-
цы раздела считается наличие 
дипольных молекулярных групп 
в составе материала. В частности, 
в работе [7] описаны необычные 
электрофизические свойства гра-
ницы раздела полимер—полимер. 
Для объяснения эффекта авторы 
использовали предположение о 
наличии спонтанной поляризации 
поверхностного слоя полимерной 
пленки, вызванной дипольным 
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упорядочением. В исследованном полимере по-
лидифениленфталиде (ПДФ) боковой группой яв-
ляется фталидная группа, которая и может быть 
ориентирована относительно поверхности пленки. 
Авторы считают, что поверхность полимерной плен-
ки сформирована из упорядоченных по отношению 
к поверхности боковых групп полимера. Однако до 
сих пор данные утверждения экспериментально не 
подтверждены.
Цель работы — проведение прямых исследова-
ний поверхностной поляризации пленок ПДФ при 
помощи методик силовой микроскопии пьезоэлек-
трического отклика (СМП). Методика СМП широко 
применяется для определения сегнетоэлектриче-
ских свойств тонких пленок. Она позволяет выяв-
лять направление вектора поляризации, исследовать 
кинетику локального переключения поляризации и 
обладает рядом других возможностей [8, 9].
Образцы и методы исследования
Исследуемый полимер из класса полигете-
роариленов — ПДФ, получен методом поликон-
денсации псевдохлорангидридов ароматических 
о−кетокарбоновых кислот по механизму реакции 
электрофильного замещения. Структурная фор-
мула молекулы представлена на рис. 1. В обычном 
состоянии ПДФ является диэлектриком, характе-
ризующимся следующими электрофизическими и 
молекулярными параметрами: 
− ширина запрещенной зоны ~4,3 эВ;
− электронная работа выхода ~4,2 эВ;
− электронное сродство ~2 эВ;
− первый потенциал ионизации ~6,2 эВ [10];
− молекулярная масса ~50 000 г/моль;
− средняя линейная длина молекулы ~150 нм;
− дипольный момент бокового фрагмента ~5,6 Д 
[11].
Для проведения исследований образцы изготав-
ливали на подложках из полированной нержавею-
щей стали методом центрифугирования из растворов 
полимера в циклогексаноне. Процесс изготовления 
происходил следующим образом. На предварительно 
очищенные подложки наносили 0,1—15 % (вес.) рас-
твор полимера в циклогексаноне методом центри-
фугирования. Затем образцы выдерживали на воз-
духе при комнатной температуре в течение 45 мин. 
Окончательную сушку проводили при температуре 
150 °C в течение 30 мин в сушильном шкафу. При 
такой методике изготовления удается получить ка-
чественные полимерные пленки, вплоть до толщин в 
несколько нанометров. В зависимости от концентра-
ции растворов были получены пленки толщиной от 
10 нм до 3 мкм. 
Исследования с помощью контактной методики 
атомно−силовой микроскопии (АСМ) показали, что 
поверхности изготовленных образцов однородные, 
гладкие, с шероховатостью, сравнимой с шероховато-
Рис. 1. Структурная формула полидифениленфталида
Fig. 1. Structural Formula of Polydiphenylenephthalide
стью подложек, на которые они были нанесены. При 
толщине менее 300 нм полимерная пленка хорошо 
воспроизводит поверхность подложки, что говорит об 
однородности по толщине полученных образцов.
Поляризацию полимерных образцов исследова-
ли методом СМП с помощью сканирующей зондовой 
нанолаборатории NTEGRA Prima (NT−MDT, Россия). 
СМП−изображения (сигнал MagCos) получали в 
контактной моде путем приложения на кантилевер 
переменного напряжения амплитудой 5 В и частотой 
150 кГц. Для СМП−измерений использовали прово-
дящие зонды марки NSG10/Pt с радиусом кривизны 
острия кантилевера ~30 нм. Постоянное напряжение 
в процессе поляризации прикладывали к зонду, в то 
время как образец был заземлен.
Результаты и их обсуждение
На рис. 2 представлены топография участка 
поверхности, полученная методом АСМ (а и б), и 
исходный сигнал пьезоэлектрического отклика (ме-
тод СМП) (в и г) полимерных пленок толщиной 50 и 
900 нм соответственно. При шероховатости исходной 
пластины из нержавеющей стали ~20 нм среднеква-
дратичная шероховатость составила 17 нм для плен-
ки толщиной 50 нм и 0,5 нм для более толстой пленки. 
Такая разница в значениях шероховатости связана 
с тем, что тонкая пленка «повторяет» рельеф под-
ложки, в то время как с увеличением толщины на-
носимой пленки неровности подложки заполняются 
полимерным материалом.
На рис. 3 представлены гистограммы распреде-
ления сигнала пьезоотклика для пленок толщиной 50 
(кривая 1) и 900 (кривая 2) нм, полученные из СМП−
изображений (см. рис. 2, в и г). Данные гистограммы 
отражают направление спонтанной поляризации в 
исследуемых материалах [12, 13]. Положительные 
значения пьезоотклика свидетельствуют о том, что 
вектор поляризации в пленках направлен к под-
ложке, на которую нанесен полимер. С увеличением 
толщины полимерной пленки положение максимума 
распределения сигнала пьезоотклика смещается в 
сторону уменьшения сигнала. Это свидетельствует 
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Рис. 2. Топография поверхности полимерной пленки ПДФ (а, б) и сигнал пьезоэлектрического отклика (в, г) пленок 
толщиной 50 (а, в) и 900 (б, г) нм соответственно
Fig. 2. (а, б) Surface Topography of PDF Polymer Film and (в, г) Piezoelectric Response Signal of Films (а, в) 50 and (б, г) 900 nm, Re-
spectively
Рис. 3. Гистограммы распределения сигнала пьезоэлектриче-
ского отклика для пленок толщиной 50 (1) и 900 (2) нм
Fig. 3. Piezoelectric Response Signal Histograms for (1) 50 and (2) 
900 nm Thick Films
об уменьшении значения спонтанной поляризации. 
Подобный эффект уменьшения значения самополя-
ризации от толщины наблюдали ранее и в сегнето-
электрических материалах [14].
Выявлена особенность, что значение исходного 
сигнала пьезоотклика (без предварительной поляри-
зации образца) влияет на значение остаточного пье-
зоотклика. Это подтверждается следующей серией 
экспериментов. На рис. 4, а и в представлены СМП−
изображения после локально−«точечной» поляриза-
ции полимерных образцов одинаковым по времени 
приложенным импульсом постоянного напряже-
ния различной амплитуды от ±5 до ±20 В. Светлые 
точки отвечают поляризации положительным на-
пряжением, темные – отрицательным. Как видно 
из СМП−изображений (см. рис. 4, а и в) и сравнения 
профилей сигнала пьезоотклика (см. рис. 4, б и г), при 
поляризации положительными импульсами напря-
жения латеральный размер индуцированного домена 
и его остаточный пьезосигнал больше, чем для соз-
даваемого домена при отрицательном напряжении. 
Наблюдаемая асимметрия в величине пьезосигнала, 
по−видимому, связана с наличием внутреннего поля 
в исследуемых материалах. 
Следует также выделить разницу в форме соз-
даваемых доменов для пленки толщиной 50 и 900 нм. 
В первом случае (толщина пленки 50 нм) форми-
руются идеальные круглые домены. Это соответ-
ствует равномерному радиальному распределению 
электрического поля, создаваемого кантилевером 
вдоль поверхности образца. В то же время для более 
толстой пленки форма доменов далека от идеальной 
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с образованием гало в окрестности точки приложе-
ния импульса. На рис. 5 представлена осциллограм-
ма процесса локальной поляризации субмикронной 
полимерной пленки (толщина 50 нм). Процесс фик-
сировали для отдельной точки поверхности, канти-
левер неподвижно находился в контакте с образцом. 
График зависимости сигнала пьезоотклика разделен 
на 3 области: 
− область I (10 с) — исходный пьезоотклик; 
− область II (30 с) — поляризация ±15 В; 
− область III (100 с) — кривые релаксации для 
+15 В (кривая 1) и –15 В (кривая 2). 
Сигнал с I и III областей регистрировали в ре-
жиме СМП, а II область соответствовала процессу 
поляризации, когда зонд микроскопа использовали 
в качестве верхнего поляризующего электрода, и 
вследствие этого сигнал пьезоотклика не фиксиро-
вался.
Для детального изучения релаксационных про-
цессов, кроме локальной поляризации, проведены 
эксперименты по поляризации макроскопической 
Рис. 4. Сигнал пьезоэлектрического отклика после локальной поляризации поверхности тонких полимерных пленок различной 
толщины (а, в) и соответствующие профили (б, г) сигнала пьезоотклика, проведенные через поляризованные области:
а, б — толщина пленки 50 нм; в, г — 900 нм; 1, 2 — поляризация отрицательными и положительными импульсами соответ-
ственно
Fig. 4. (a, в) Piezoelectric Response Signal after Local Polarization of the Surfaces of Thin Polymer Films with Different Thicknesses and 
(б, г) Respective Piezoelectric Response Signal Profiles Passed through Polarized Regions:
(a, б) 50 nm Thick Film, (в, г) 900 nm Thick Film, (1, 2) Polarization with Negative and Positive Pulses, Respectively
Рис. 5. Осциллограммы сигнала пьезоэлектрического откли-
ка:
I — исходный сигнал пьезоотклика; II — поляризация на-
пряжением ±15 В; III — релаксация сигнала пьезоотклика; 
1, 2 — кривые релаксации для +15 и −15 В соответственно
Fig. 5. Piezoelectric Response Signal Oscilloscope Curves:
I: Source Piezoelectric Response Signal; II: ±15 V Bias Polar-
ization; III: Piezoelectric Response Signal Relaxation; (1 and 
2) Relaxation Curves for +15 V and –15 V Bias, Respectively
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области размером 6 × 6 мкм2. Исследуемую область 
разбивали на 6 полос шириной 1 мкм и длиной 6 мкм, 
которые поляризовали постоянным полем с различ-
ными значениями напряжения между кантилевером 
и образцом. Затем методом СМП исследовали область 
10 × 10 мкм2 содержащую в себе поляризованный 
участок (рис. 6, а). 
Как видно из рис. 6, а, участки, поляризованные 
при разном значении поляризующего напряжения, 
имеют форму явно выраженных полос. «Светлые» и 
«темные» полосы свидетельствуют о различном на-
правлении вектора поляризации. Контраст сигнала 
поляризованных участков, соответствующий ампли-
туде сигнала пьезоотклика, возрастает с увеличени-
ем поляризующего потенциала. Со временем сигнал 
пьезоотклика убывает. Изменение амплитуды сигна-
лов пьезоэлектрического отклика, индуцированных 
постоянным полем, со временем представлено на 
рис. 6, б. На рис. 6, б продемонстрирована динамика 
релаксации сигнала пьезоотклика для одного из се-
чений поверхности полимерной пленки, показанной 
штриховой линией на скане СМП (см. рис. 6, а). 
Для анализа характерных времен релаксации 
рис. 6, б перестроен в координатах сигнала пьезоот-
клика от времени в точке, соответствующей макси-
муму поляризации. В качестве примера на рис. 6, в 
представлена релаксационная зависимость сигнала 
пьезоотклика для случая, когда участок был поляри-
зован постоянным напряжением +15 В. Характерное 
время релаксации описывается зависимостью, ко-
торую можно представить в виде соответствующей 
эмпирической функции от времени [15]: 
где y — сигнал пьезоотклика; y0 — начальное значе-
ние сигнала пьезоотклика; t0 — время релаксации; 
t — время; C — константа.
Время релаксации процесса деполяризации для 
участков поверхности, поляризованных постоянным 
положительным напряжением, созданным кантиле-
вером, составило 10,3 мин, а для участков, поляризо-
ванных отрицательным, — 7,6 мин.
Результаты, полученные методом СМП, по-
казали, что сигнал остаточного пьезоотклика су-
щественно возрастает при уменьшении толщины 
пленки в исследованном интервале толщин. Это 
означает, что основной вклад в суммарную величину 
пьезоотклика вносит именно поляризация поверх-
ностного слоя. Следовательно, справедливо предпо-
ложение о дипольном упорядочении поверхности [7]. 
Ранее, в работе [16], были представлены результаты 
исследования пленок ПДФ методом электронной 
дифракции на просвет. Какого−либо кристалличе-
ского упорядочения в объеме пленки обнаружено 
не было. Это также свидетельствует в пользу пред-
положения о чисто поверхностном дипольном упо-
рядочении. Следует отметить, что использование 
Рис. 6. Сигнал пьезоэлектрического отклика участка поверх-
ности, поляризованной разным напряжением, (а), изме-
нение профиля сигнала пьезоотклика от времени (б) 
и зависимость сигнала пьезоэлектрического отклика 
от времени (в):
б: 1 — исходный; 2—10 — изменение времени от 10 до 
90 с с шагом 10 с;
в: 1 — эксперимент; 2 — аппроксимация
Fig. 6. (a) Piezoelectric Response Signal of a Surface Area 
Polarized with Different Bias, (б) Piezoelectric Response 
Signal Profile as a Function of Time and (в) Piezoelectric 
Response Signal as a Function of Time:
(б): (1) Initial, (2)–(10) after 10 to 90 s with a 10 s Step;
(в): (1) Experimental (2) Simulated
–10 В
+15 В+10 В+5 В
а–15 В–5 В
5
5
0
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м
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СМП для исследования традиционных полимерных 
сегнетоэлектриков обнаруживает в них аналогичные 
проявления спонтанной поляризации, переключения 
поляризации и релаксации сигнала пьезоотклика 
[9, 17]. Кроме того, существует и терминологический 
аспект. В классической монографии [18] отмечена 
тенденция использования понятия «сегнетоэлек-
трик» для описания материалов, в которых можно 
индуцировать поляризацию и переключить ее знак 
внешним полем независимо от микроскопических 
процессов, порождающих поляризацию. При таком 
подходе сегнето электрики являются частью более 
широкого круга материалов, называемых электре-
тами. Поляризация в электретах может возникать 
из−за вызванного полем упорядочения диполей или 
вследствие встроенного заряда различного проис-
хождения. По−видимому, в рассмотреном случае 
реализуется двухмерная поляризация, вызванная 
ориентирующим действием поверхности при фор-
мировании полимерной пленки.
Заключение
Методом СМП получены новые эксперименталь-
ные результаты для интерпретации электрофизиче-
ских свойств тонких пленок ПДФ. Экспериментально 
подтверждено, что субмикронные пленки ПДФ спон-
танно поляризованы. Кроме того, при исследовании 
методом СМП зарегистрирован противоположный 
контраст участков, поляризованных при различной 
полярности напряжения. Этот эффект считается 
свидетельством переключения поляризации. Сигнал 
пьезоэлектрического отклика поляризованных об-
ластей релаксирует по экспоненциальному закону и 
стремится к первоначальному состоянию спонтанной 
поляризации. Окончательный ответ на вопрос, мож-
но ли считать поверхность ПДФ двухмерным сегне-
тоэлектриком, требует дальнейших исследований.
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Abstract. This paper considers the problem of surface dipole order-
ing of thin polymer layers with nanometer range thicknesses. We 
have experimentally studied submicron dielectric films of electrically 
active polydiphenylenephthalide polymer composed of molecules 
that included a side phthalide group with a relatively large dipole mo-
ment. The interest to this polymer is caused by an abnormally high 
conductivity at the polymer/polymer interface which was previously 
associated with possible superficial ordering of the phthalide groups. 
Using the methods of piezoresponse force microscopy we have 
explored the surface of submicron films synthesized by centrifuga-
tion. We have detected a manifestation of spontaneous polarization 
indicating the ordering of dipoles. Also, in order to determine the 
bulk and surface contributions to the polarization of the films we 
have studied the polarization and relaxation in samples of different 
thicknesses. With a reduction of the thickness the piezoelectric re-
sponse of the signal increases and electrically generated domains 
acquire ideal radial shapes. This confirms that the surface layers of 
the polymer film make the predominant contribution to orientation 
processes. Polarization switching occurs in the films, manifested by 
the change of the piezoelectric response signal contrast when fields 
of different polarity are applied. We use these surface phenomena to 
explain the unique electronic properties of the boundaries of polar 
organic dielectrics.
Keywords: thin polymer films, surface, polarization
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